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に真空蒸着やスパッタ法 1.19-23)、イオンプレーティング法、Molecular Beam Epitaxy 
(MBE)1.24-27)、Plasma Laser Deposition (PLD)1.17,18,28-33) など、物理的に反応を引き起こ
す Physical Vapor Deposition (PVD) と、Metal Organic Chemical Vapor Deposition 
(MOCVD)法 1.34-41)や Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD)法 1.22)など、
化学的に反応を起こす Chemical Vapor Deposition (CVD)の 2 種類に大きく分けることが
出来る (図 1.2)。 
 
 
図 1.2 成膜手法の種類 
 
性質 材料 応用例
透明導電膜 ZnO, ITO, SnO2 タッチパネル、ディスプレイ、太陽電池
半導体 Cu2O, ZnO, CuAlO2 薄膜トランジスタ、センサ、バリスタ
絶縁膜 SiO2, Al2O3, MgO 電子デバイス、コンデンサ
超伝導膜 YBCO 超伝導デバイス、線材
圧電体 STO, PZT, BST, ZnO SAWフィルター、センサ
磁性体 (Ni,Zn)Fe2O4, CoFe2O4 記録デバイス、スピン制御デバイス
光触媒 TiO2 エネルギー源、空気清浄、表面保護
反射防止膜 MgO, CeO2, ZrO2 光部品、メガネ、紫外線防止ガラス





























































































れに対し、豊富な資源に支えられた ZnO 透明導電薄膜の開発研究が、1980 年代になって
金沢工業大のグループによって行われて 1.56,57)以降、急速に加速している。ZnO は自然に n
型伝導を得られるため透明導電薄膜として十分な導電性を有する。キャリア密度などの制
御を行う際には、Al や Ga など III 族元素をドーパントとして用いる。特に Al をドープし
たものは抵抗率 8.54×10-5 Ωcm、キャリア密度 1.54×1021 cm-3、移動度 47.6 cm2/Vs と非
常に優れた結果を得るに至っている 1.58-62) (Apx.3)。 
 
 
図 1.3 In 価格の推移 
 
一方で、p 型 ZnO の成長は困難である。1997 年の山梨大のグループをはじめ、N1.63-67)
や P1.68-70)や As1.71,72)等の V 族元素や Cu1.73-74)や Li 等の I 族元素を用いて P 型 ZnO の成長
に関する報告がされているが、これらは再現性の乏しいものや p 型化までに至らない報告
であった。理論的な研究によれば、p 型 ZnO を成長するためにはアクセプタ(N)だけでな
くドナー(Ga)を半分ドーピングする必要性があるという提案などがされ 1.75-78)、その検証
として実験が行われたがその実現には至っていない 1.79)。V 族同士である N と As の同時ド
ーピングなども試みられた 1.80)。2002 年には Eagle-Picher 社が p 型導電膜の成長に成功
したが、実用化までには至らなかったようである 1.81)。このような中、2005 年に東北大の
グループより N をアクセプターとして成長温度変調(Repeated Temperature Modulation: 
RTM)を利用した PLD 法によって、初めて ZnO の p 型化に成功した 1.82)と言える。 
このように p 型 ZnO の成長に目処が付いてきたことにより、これからトランジスタや発
光ダイオード(LED)なの電子デバイスへの応用が期待されている。LED に関しては、先述












のデバイス化が期待されている 1.85,86)。そもそも、直接遷移型やバンドギャップが 3.3 eV
以上であるなど、性質の良く似ている窒化ガリウム(GaN)によってすでに紫外光発光体は
広く活用されている。それにもかかわらず ZnO による LED の開発が期待されるのは、室
温中での発光が GaN に比べて高効率になると証明されているからである。励起子の結合エ
ネルギーが 60 meV と GaN(25 meV)に比べて非常に大きく、室温の熱エネルギー(26 meV)
と比べても遙かに大きいため、ZnO の励起子が室温の熱エネルギーのために乖離する確率
はとても低い。このため ZnO の LED は GaN のそれに比べ、高効率に発光する 1.87)。 
また、ワイドギャップ半導体デバイスとしての応用のため、Mg や Cd を用いてバンドギ
ャップをコントロールする研究 1.88)がされている。ZnO は無色透明の固体で、高圧下では
岩塩構造 1.89)や、ZnS バッファー層を利用して GaAs 基板上にエピタキシャル成長をさせ
ることで、閃亜鉛鉱構造 1.90)になること除いて、通常格子定数 a = 3.2495 Å、c = 5.2069 Å
の六方晶系のウルツ鉱構造をとる。酸化カドミウム(CdO)や酸化マグネシウム(MgO)は岩塩
構造であるので、これらの元素を用いた ZnO の混晶化は任意の割合で行うのは難しい 1.91)。
Cd との混晶体である Zn1-xCdxO は、これまで PLD を用いてバンドギャップを 2.9 eV 程度
まで低下させることに成功している 1.92-94)。Zn 元素に対する Cd 元素の含有量はこれまで
の報告では x = 0.07～0.08 程度が限界であり、その難しさが露呈したものとなっている。
一応酸素プラズマを利用した MOVPE を用いて x = 0.697 なる報告 1.95)もあるが、これは
CdO への Zn 元素の混合と見られる。熱平衡状態での各原子の共有結合半径の差から、Cd
よりも混晶化しやすいと考えられている Mg の混晶体 Zn1-xMgxO では、バンドギャップを
大きくすることができ 1.96-98)、MBE を用いて x = 0.5 の混晶体の成長、4.5 eV まで増加さ





























































第 1 章 この研究に至った背景を、それぞれの現況から示し、説明している。ここでは、
本論文の位置づけ、優位性、特異性なども含めて示した。 
 
第 2 章  本論文で最も重要であるミスト法に関して説明する。本章では、 

















第 4 章 上述したように ZnO の発光体の作製を目標とし、結晶の配向性が整った ZnO
薄膜の成長に力を注いだ。特に、 
 ①ミスト法における成長条件とその ZnO 薄膜成長の依存性から検討を行い、 
 ②高温対応ミスト CVD 装置を作り、 
 ③高温成長を行ったときの ZnO 薄膜の特性について説明する。 
  ④さらに以上を踏まえて、より結晶配向性の優れた ZnO 薄膜を成長するための
条件出しを行い、実験した。 
 
第 5 章 第 4 章で得られた実験結果を通して、ファインチャネルミスト CVD 法を用いた
ZnO 薄膜の成長メカニズムに関して考察する。 
 






第 7 章 “ミスト法”としての ZnO 薄膜以外の材料作製への応用に関して報告する。 
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ߩݒଶ ൅ ߩ݃ݖ ൅ ݌ ൌ ܿ݋݊ݏݐ.  (2.1) 
 
 








 この手法を用いた時の平均液滴サイズは 10 μm～、液適量は 1 pl～程度である。また、液
滴サイズの分散は比較的大きい。 
 この手法を利用してさらに小さい液滴を作製しようとするには分級を行う手法がとられる。




















図 2.2 ベンチュリー管を利用した液滴発生装置 
 
 













































































































































液滴の分裂の様子を示したのが図 2.9 である。 
 
      














2.1 に記す 2.43)。 
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  (2.11) 
 
これらの式に関する詳しい説明は Ref.2.44 に記されているが、第 1 項はストークスの抵抗、
第 2 項は粒子が流体を加速させるとき生じる粒子周りの流体の圧力勾配による力、第 3 項は
流体に対する粒子の見かけ質量を加速するのに必要な力、第 4 項は粒子が加速されるとき流









0.7 - 6 μm


























静止流体中重力場においてݐ ൌ 0でݒ ൌ 0の粒子が沈降する時、粒子の運動は重力方向の 1 次
元運動となり、周囲流体より、ܨாሬሬሬሬԦ ൌ ݉൫1 െ ߩ௚ ߩ⁄ ൯݃の力を受ける。また、粒子が球形あると仮
定すると、球が排除した流体の質量の半分だけ加わったような影響を受けるため粒子の見か
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 ：2 ൑ ܴ݁ ൑ 500（アレン域）  (2.13) 
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  (2.15) 
 
である。これらの方程式を解くと粒子の沈降速度および緩和時間が求められる。代表して水
をミストとしたときのその粒径と空気中における落下速度との関係を図 2.10 に示した。 

























































 超音波とは『人間の耳に聞こえない音』のことであり、人間が聞こえる音(可聴音：約 20 Hz
～20 kHz)以上の周波数の音波のことを言う。その歴史は古く、1917 年に P. Langevin が潜





超音波を利用した液体の霧化は 1927 年 W.R. Wood 及び A.L. Loomis らの研究 2.21)により
広く認知された。それ以後、数多くの人々により実験･考察がされ、超音波霧化技術を用いた



















































  速度：   ݒ ൌ ߱ݑ ൌ ට௄
ఘ
 (2.16) 
  加速度：   a ൌ ߱ଶݑ  (2.17) 
 









































がそのエネルギーは数百 atm もの圧力に相当すると言われている。 
 
 

















































意し、ミストサイズを測定することとした。ZnAc2 溶液は 0.3 mol/L まで濃度を変化させた。
ミストサイズを測るために光学的に測定することも可能であるが、ここでは装置の都合上、
シアノアクリレートを、噴霧したミストにかざし、凝固した部分を顕微鏡で観測する方法を
用いた。超音波振動子は 2.4 MHz のものを用いた。その観測図を図 2.15 に、ミストサイズ
を図 2.16 に示す。また、比較のために式(2.7)を用いて計算した振動数とミストサイズの関係
を図 2.17 に示す。 
 
 







図 2.16 溶液とミストサイズの関係 
 
 




















































2.4節 超音波噴霧ミスト CVD 法 
 










スを供給する Fine Channel Mist (FCM) CVD 法と Linear Source Mist (LSM) CVD 法とい
う 2 つの新しい手法を考案した。また、高品質化のための Hot-wall 型のもの(Hot-wall type 







である。外観図を図 2.18 に記す。 
 
 
























































































 そこで、前章で記した ZnO 薄膜の重要性を考慮し、本研究では超音波振動子によってミス
























図 2.21 ミスト CVD の開発の歴史 
  
Toshiyuki Kawaharamura
H. Nishinaka, Y. Kamada, D. Shinohara, K. Kiba, N. Kameyama,
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mist So we can easily operate
the“amount”,“speed”,“direction”,
and so on, of material source.
3
Thus, it is necessary only 
“to control the mist flow”for CVD.
This is one of the most important 












Linear source typeFor the the reasons mentioned above,we formulate improved methods








Down force in mist gas 
for streaming narrow space. 
Fine channel mist CVD method 6
substrateheater
flow smoother
Linear source mist CVD method
Large-area or large-scale 
Continuous  
Scalable
Corresponding to a continuous process 
by gas flow coating system 
with curtain-like flow.
7




acceleration of deposition to substrate
for thermophoresis
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第3章    
 ミストCVD法による成膜装置の開発  




















図 3.1 一般的な反応チャンバー内における熱対流の影響 












N2 gas 1.0 m/s
gas exhaust
Calculation parameter
Boundary presseure: 1.0 atm























なことは 2 点ある。まず一点は、流入口と流出口のそれぞれの合計断面積 ௜ܵおよびܵ௢が 
 












おける流体の挙動を評価するために、シミュレートを行った。このとき 100 mm 角基板に対
して十分に均質な薄膜の成長が可能なように余裕を持たせ、流出口幅：150 mm とし、流出
口流路高：1 mm、ミスト滞留部高さ：15 mm、流入口数：2 つ、流入口内径：φ8.0 mm、
流入流体：N2、流体流入速度：1.0 m/s、基板加熱温度：300～900 K で行った。また、流体
解析には、Fluent Inc. のシミュレーター：Fluent 6.2 を用いた。このシミュレーターは、
ナビエ・ストークス式および熱収支や物質収支などの支配方程式を、有限体積法を用いて離
散化し解いている。図 3.4 にシミュレートに用いた構造およびその名称、図 3.5 に基板温度
700 K における流体の速度分布のシミュレート結果、図 3.6 に基板上面における(a) 成膜導




















図 3.3 衝突混合の構造を用いた装置の一例 
ミスト(液滴微粒子)が浮遊する流体同士を衝突させることで混合を行い、整流させる。 























図 3.4 シミュレートに用いた整流器の構造およびその名称 
 
 
図 3.5 流体の速度分布(シミュレート結果) 基板温度 700 K 
 
  























































 図 3.5 の等高線は装置内の流体の速度分布を示しており，その間隔が疎なほど流体の速度
分布が小さいことを示している。この図から分かるように、衝突混合を用いた方法で整流を
行えば、150 mm もの区間に渡って簡単に流体を整流することができる。また、図 3.6 (a)に
示す成膜導入部からの距離と流速分布の関係から、成膜導入部からの距離が遠いほど、幅方
向に対する速度分布が小さくなり整流されていることがわかる。しかしながら、その距離も





子がわかる。700 K ではすべての領域で流速の偏差率が一定となっていることもわかる。 
 このように、衝突混合を利用すれば十分流体を整流することが可能であることがわかる。 






図 3.7 巻き返し(噴き上げ)を利用し結露を防止できる整流装置 
 
原料搬送部にこれらの構造を用いれば、大気圧中での CVD の一種であるミスト CVD 法で
も均質膜を成長できることが出来る。同時に、原料ガスが壁面などへの衝突によって発生す
る結露などの原料損失を最小限にとどめることが出来る。そのため、これらの構造を用いる
ことは、ミスト CVD 法にとって大変有効な手段であるといえる。 
本研究ではそれぞれの手段をミスト法の整流器として適用し、実験を行った。以後それぞ
れの構造の名前を用いてファインチャネル(FC)方式及び、及びリニアソース(LS)方式のミス
ト CVD と呼ぶ。 
 
 




3.2節 ミスト CVD 法への超音波噴霧の活用 
  
















噴霧できる。そこで、図 3.8 に示すような簡単な平板振動子における音波の伝播を考える。 
 
図 3.8 無限大バフル中にある円形振動板 
  
 ここで、微小振動面݀ܵሺൌ ݀ݑ݀ݒሻは振動を起こしその音圧は観測点ሺݔ, ݕ, ݖሻにおいて、 
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また、観測点の座標はሺ0,0, ݖሻとなるので、ݎ ൌ √2ݒଶ ൅ ݖଶとなり、式(3.3)は 
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ݒ݁ݔ݌൫െ݆݇√2ݒଶ ൅ ݖଶ൯
√2ݒଶ ൅ ݖଶ
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ߨ
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ቀඥݖଶ ൅ ܽଶ െ ݖቁቚ  (3.5) 
 
となり、振動板の中心からの距離ݖと外周からの距離√ݖଶ ൅ ܽଶの差が波長ߣの整数倍となる位












算した。図 3.9 にその結果を示す。ここでは、媒体は無限に存在する 25 ºC の水とし、振動
数の異なる数種類の平板圧電素子（半径 9.75 mm）を用いたものと仮定している。プログラ
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概念図が、図 3.10 である。 
 
 




る。ところで、本研究で用いた超音波振動子(本多電子製 HM-2412)は公称 250 ml/h 程度の
噴霧量しかない。また、媒体種によってその噴霧量が劇的に増減を起こし、噴霧しにくい原
料を扱うようなときは供給する原料の量の不足が大きな問題となってくる。特に本研究で








の ATT を用いたときの水の噴霧の様子を示す。 
 
 





















しているのは ATT_5 もしくは ATT_3 と ATT_4 を組み合わせた場合である。ATT_5 を用い
た場合は他の ATT と比べ少し特徴的で、液柱が高く起ち上がり、液面の深さを深くするとほ
とんど噴霧しなくなるという現象も起こる。ここで、ATT を用いることで噴霧量がどの程度
変化するのかを調べた。表 3.1 にこのときの実験条件を、図 3.13 に噴霧実験に用いた装置の
図を示す。噴霧量の測定には、キャリアガスによって運び出された噴霧原料の量を測定した。
結果を図 3.14 に示す。 
 


































図 3.13 噴霧量測定実験に用いた噴霧装置図 




図 3.14 各種アタッチメント(ATT)と噴霧量の変化 
 
この結果より、振動子表面へ図 3.12 で示すような ATT を用いることで、噴霧量が増加し





































 本節での検討をふまえて、図 3.15 に表されるような装置を設計した。振動子には、商品と






図 3.15 本実験に用いた噴霧装置 
 (a)概念図 (b)噴霧装置(簡易タイプ) (c)噴霧装置(振動子 2 つ) 
 







































レーターを用いて計算を行った結果を図 3.16 に示す。ここでは幅 150 mm の平行平板間を
通る空気(3 m/s)の温度変化についてシミュレートした。平行平板は本研究で用いている流路
高 1 mm の場合と、その効果を比較するために 10 mm の場合についても計算を行った。基
板の設置位置は流路の下部全域で、その温度は 700 K である。 
 
 




 この図から明らかなように、流路高が 10 mm の時では原料が反応温度に達している領域
が少なく、原料の大部分が未反応の状態であることが分かる。10 mm の空間に対して流入さ
れてきた流体中に原料が均質に分散していると仮定すると、反応が可能な領域は出口部分で
たった 34 %しかないことが分かる。尤もここでは本研究で用いる酢酸亜鉛の熱分解温度(275 
ºC)以上で反応を起こすものと仮定し、単純に流出口での流体の温度分布からこの値を導き出
している。一方で流路高が 1 mm の場合は、その平行平板に導入されたとほぼ同時に反応温
度に達成されていることが分かる。この条件下では、流入口からわずか 4 mm で熱分解温度
を全ての領域に渡って達成しており、反応が可能な領域は 100 %である。つまり、この事実
平板間隔 : 1.0 mm 
100 mm


























実際、その蒸発時間は数～数百 ms であり、100 mm 程度の領域では十分に原料が残ってい
ると考えることが出来る 3.10)。(図 3.17 & Apx.2) 
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図 3.18 平板間で粒子が受ける揚力 
 














3.4節 多結晶 ZnO 薄膜の成長 
  
 さて、上記のファインチャネルの効果を考慮し、この方式を用いてミスト CVD 法によっ
てガラス基板上への ZnO 薄膜の成長を試みた。以下にそのときの実験条件を示す。 
このとき成長した基板の透過率を図 3.19 に、蛍光スペクトルを図 3.20 に示す。 
透過率測定には分光光度計（日立 U-4100）を用い、赤外・可視光にハロゲンランプ、紫
外光に重水素ランプを使用した。光源切換波長は 325 nm で行った。またリファレンスには
ソーダライムガラスを用いた。この試料の膜厚は約 300 nm と、薄膜の多くの分野を考える
と最も適当なものであるが、可視領域で 95 %以上の光透過率を示した。また、ZnO の膜厚
に応じた干渉も観測され、光学的なレベルで平坦な薄膜が得られたことを示す。 
また、蛍光スペクトル測定には、分光蛍光光度計（日立 F-2500）を用い、光源にはキセ
ノンランプを使用、励起波長を 280 nm とした。ZnO 薄膜に欠陥や酸素空孔に基づくとされ
る緑色領域の深い準位からの発光が顕著に観察されることが報告されている 3.15,16)が、図
3.20 からも分かるように、ZnO のバンド端に相当する 3.3 eV （=375 nm）近辺に単一のピ
ークのみが観測され、深い準位からの発光はほとんど観測されなかった。 
これらの結果は本実験で得られる全ての ZnO 薄膜に共通する結果である。つまり、ファイ
ンチャネルを用いたミスト CVD 法で成長した ZnO 薄膜は成膜条件に関わらず光学的に優れ
た特性を示し、また、欠陥や酸素空孔の少ない薄膜となることがわかる。 
 一方表 3.2 に示すように、温度及びキャリアガス流量などを色々と変化させることによっ
て、その成長温度と原料供給速度の条件を変え、ZnO 薄膜をガラス基板上へ成長させた。こ
れらの ZnO 薄膜を X 線回折装置及び電子顕微鏡(FE-SEM)にかけ、その結晶構造及び表面形
態を調べた。その結果、ファインチャネルを用いたミスト CVD 法で成長した ZnO 薄膜は図
3.21 に示すように成長温度と成長速度によって 4 種類に大きく分類できることが判明した。
ここでいう成長速度は膜厚から測定した値であり、実際には成長温度と原料供給量によって
その値は大きく変化する。また、それぞれの膜の X 線回折測定結果及び表面形状観測像を図
3.22、図 3.23 に示す。 
XRD 測定結果によれば、(i) あらゆる面方位に結晶が成長しているもの(form 1)、(ii) 特に
(101¯0), (101¯1), (112¯2)の 3 つの面方位に成長しているもの(form 2)、(iii)(101¯0), (112¯2)の 2
つの面方位に成長しているもの(form 3)、そして、(iv) (0001)面方位を選択的に成長している
もの(form 4)、と成長温度と成長速度によってその結晶構造が大きく異なることが分かる。
表面像より、form 1 及び form 2 は成膜速度が速いため、局所的に大きな結晶グレインが結
成されており、逆に form 3 及び form 4 は成長速度が遅いため、小さなグレインが形成され
ている様子が分かる。つまりこれらの実験結果により、結晶配向性の整った ZnO 薄膜成長の
ためにはより高温かつゆっくりと成長する必要性があることが分かる。事実 form 4 はほぼ c
軸配向性を示し、そのため、表面平坦性に関しても小さい値を示し、二乗平均粗さ(RMS)は



















図 3.21 成長温度と成長速度による結晶形態マッピング 
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*1 Zinc acetic acid dehydrate (ZnAc2) from Aldrich
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図 3.24 原料濃度(ZnAc2)と結晶グレインサイズの関係 
 
 最後に、ここで成長した多結晶 ZnO 薄膜は、ドーピングを行っていない、いわゆる無添加































3.5節 大面積基板上への ZnO 薄膜の成長 
 
 さて、ファインチャネルを利用したミスト CVD 法を、あらゆる半導体分野へ適用するこ
とを考えると、大面積な基板への薄膜成長は必要不可欠な技術の一つである。そこで、本研
究では、100 mm 角基板に対して均質な膜を成長できる装置(FCM-100)を作製し実験を行っ
た。この装置は、流入口 2 つ(対向)、同内径φ 8.0 mm、成膜導入部幅 100.0 mm，同高さ 1.0 
mm、ミスト滞留部大きさ L 20 × W 100 × H 21 mm3、誘導部大きさ L 20 × W 100 × H 21 ～
1 mm3 である。実験条件は、表 3.3 に示す。 
 
表 3.3 大面積基板への ZnO 薄膜成長実験条件 
 
 
図 3.25 (b)に成長した基板の図を示す。また、図 3.25 (c)にはその成長基板の膜厚変化を示
す。基板上には全面にわたり ZnO 薄膜が成長しており、その透過率は 90 %以上であった。
KLA-Tencor 製：Profiler（P-15）を用いてこの基板の膜厚測定を行った。膜厚測定の失敗に
より 100 mm 角中図 3.25 (a) の点線で示される区間：40 mm 角、38 点のみの出力結果にな
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*1 Zinc acetic acid dehydrate (ZnAc2) from Aldrich


















図 3.25 100 mm 角基板に成長した ZnO 薄膜 
(a)基板サイズと膜厚測定領域(点線内) 


















最後に、上記をふまえてファインチャンル方式のミスト CVD 法を用いて、 
⑥ 実際にガラス基板上に、ZnO の多結晶薄膜を成長、透過率 95 %以上、抵抗率 1 Ωcm
程度の透明導電膜の成長に成功した。 
⑦ また、この手法のこれからの様々な分野での応用を考慮し、大面積化を行ったところ、















平均膜厚 ： 144 nm 
標準偏差 ： 1.30 nm 
偏差率 ： ±0.45 % 
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第4章   
 単結晶 ZnO 薄膜の成長 
 
 

















結合エネルギー(表 4.1)は、室温(300 K = 26 meV)で非常に不安定であるため、効率に物理的
限界が伴う。 
 





る。さらに、図 4.1 に示すように、Mg や Cd との混晶や電気陰性度の差が大きい O と Se も
しくは S との置換によって生じる負のボーイングを利用することによってバンドギャップを
1～8 eV の範囲で簡単にコントロールできる 4.7)。つまりこれらのバンドギャップエンジニア
リングを駆使すれば ZnO を用いて紫外光から可視光を経て、近赤外までの幅広い波長範囲を
カバーすることが出来る発光ダイオードの作製が可能となる。 
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図 4.1 ZnO を中心としたバンドギャップエンジニアリング 
 
しかしながら、電流注入によって発光させる発光ダイオードは、電子とホールの再結合に
よって発光するため(図 4.2)、効率を追求するのであれば pn 接合を必要とするが、2000 年頃
まで p 型 ZnO の開発は非常に困難を極めた。これは、高品質な薄膜材料の成長や、ZnO 中
の酸素空孔 4.8-12)によって生じると考えられている残留電子濃度の低減が難しいためである。
そこで、これらの残留欠陥の低減と膜質の向上を目指し、あらゆる方向性からの実験･開発が
行われ、2005 年になってはじめて東北大のグループより p 型 ZnO 薄膜の成長に成功した 4.13)。
この発明を境に、様々なグループより ZnO 発光素子の成長が報告されてきている 4.14,15)。と
ころが、これまでも ZnO 発光素子の商用化へ向け色々と努力されてきているが、まだまだ実
現には問題点が残っていると考えられる。その原因として、①高品質な単結晶基板の大量生
産化の目処が立っていない、②高品質な単結晶 ZnO 薄膜の成長が非常に困難である、③p 型
ZnO 薄膜は経時的な変化を催し n 型へ変化していく 4.16)等様々な障壁がある。 
 
 


















































4.2節 ミスト CVD 法を用いて成長した ZnO 薄膜の特性 
 





表 4.1 ZnO 薄膜成長条件 
 
 
ここで、Zn 原料には Aldrich 社製酢酸亜鉛(ZnAc2: Zinc acetic acid dehydrate; 純度 98 %)






















*1 at the intervals of 25 ºC
400 ºC 
30 min + α
6 L/min
c-plane sapphire






   




図 4.4 ピーク強度比 I(0002)/I(101￣1) (a)温度依存性 (b)濃度依存性 
 
 case1 及び case2 の XRD 測定結果をそれぞれ図 4.3 (a), (b)に、ZnO(0002)面に対する
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 前節の実験結果より、高温でかつ成長速度をゆっくりさせるほど c 軸に配向した ZnO 薄膜
を成長することが出来ることが判明した。この結果をふまえ、本章の目的である単結晶薄膜
を成長するため、800 ºC での成長が可能な高温装置(FCM3-0015T800)を新たに開発した。こ
の装置はミスト CVD 法を高温成長に対応させるために設計したものであり、15 mm 角基板




図 4.5 (a) FCM3-0015T800 (b)基板フォルダ(石英：巻き返しを利用した整流構造) 
 
  
図 4.6 可視光中での(a)a 面 sapphire 基板と(b)sapphire 基板上の ZnO 薄膜 





図 4.6 にこの装置を用いて 15 mm 角 a 面 sapphire 基板上に成長した ZnO 薄膜の写真を載
せる。(a), (c)は成長前の基板で、(b), (d)は成長後の試料である。この図より、可視光領域に
おいて非常に優れた透過率を有していることがわかる。また、図 4.6 (c), (d)には 365 nm の
光を照射した場合の基板の様子を載せる(少し見やすくするためコントラストを強める加工
を加えた)。ZnO 薄膜の成長した基板が黒ずんでいることが分かる。これは ZnO 薄膜が 365 
nm の光を吸収しているためである。またこの図をよく見ると、黒ずんでいる部分が均一に



















4.4節 単結晶 ZnO 薄膜の成長 
 
 さて、本節ではFCM3-0015T800を用いて、単結晶ZnO薄膜の成長を目指し実験を行った。
以下にその結果を 4.4.1 節：結晶構造、4.4.2 節：表面モフォロジー、4.4.3 節：フォトルミ
ネッセンス、4.4.4 節：電気特性と節立てして説明する。 
 ここでの実験条件は共に同じであり、表 4.2 に示す。 
 




た。ZnO と Al2O3 は 4 × ZnO[112¯0] ≑ Al2O3[0002]の関係があり、ZnO[112¯0]║Al2O3[0002]、
ZnO[101¯0]║Al2O3[101¯0]の時、その不整合が消失する。 
また、このような単結晶薄膜を評価するときは、X 線回折を用いて表面に平行する面(out of 
plane 回折測定)と直交する面(in-plane 回折測定)、両方の格子面を評価する必要性が生じる。


































FCM CVD method *1
ZnAc2 (the purity is over 98 %) *2
Ultra-pure water 18.2 MΩcm
300-800 ºC at the intervals of 100 ºC 
1.0 h
3 L/min
15 mm square a-plane sapphire *3
0.0050 mol/L
about 150 - 200 nm
*1 with an ultrasonic transducer at 2.4 MHz
*2 from Aldrich
*3 which were cleaned by acetone, methanol,




このため X 線回折の測定装置に RIGAKU ATX-G を使用した。この時、out of plane 回折測
定では Ge(220)によって X 線の平行性を高め、in-plane 回折測定では、Ge(220)結晶と 0.48 º
のソーラーユニットによって X 線の平行性を高めた。また、表面観察時に使用した電子顕微
鏡は JEOL JSM-7400 の field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) である。
Photoluminescence (PL)では、励起光光源として、He-Cd laser (325 nm)を利用した。電気




さて、FCM3-0015T800 を用いて、300 ºC～800 ºC、各 100 ºC ずつ成長温度を変化させて





キャン測定を行うと、full-width at half maximum (FWHM)が 224 arcsec と、かなり結晶性
の良い膜が成長していることがわかった(図 4.10)。この結果より、ファインチャネル方式の
ミスト CVD 法を利用して 800 ºC という高温であれば、単結晶が成長できる可能性を見いだ
した。そこで、より詳細に評価するために、X 線で面内における配向性を調べることとした。 
 ZnO(0002)面に垂直な、ZnO(101¯0)面にディテクターを設置して In-Plane 測定φスキャン
を行った。その結果を図 4.11 (a)に示す。この結果よりこの薄膜は大きく 6 回対称を示しつ
つも、30 °毎に小さなピークが現れていることがわかる。In-Plane 測定 2θχ/φスキャンの結






て ZnO 薄膜がエピ成長をしていることが判明した。 
 この結果をふまえ、より結晶性を向上させるためさらに成長速度を遅くするような条件、
つまり濃度を 0.0025 mol/L とし、800 ºC で 2 h かけて ZnO 薄膜を成長した。膜厚は先とほ
ぼ同様である。この温度では既に反応が原料供給律速段階であり、原料供給量を一定にする
ことによって膜厚を一定に出来る。本実験では、原料濃度が先の実験の半分であるため、成
長時間を倍とすることで、膜厚を等しくすることが出来る。図 4.13 に先程と同様 ZnO(101¯0)
面にディテクターを設置して測定した In-Plane 回折測定結果を示す。図 4.13 (a)はφスキャ
ン、(b)は 2θχ/φスキャンの結果である。こちらでは先に見られたように 30 °毎に現れたピー
クは現れず、ZnO(101¯0)面からのピークが 6 回対称として現れた。また、In-Plane 測定 2θχ/φ
スキャンの結果からは大変微弱ながらも、ZnO(112¯0)面からのピークが見られたが、非常に
小さくなっていることがわかり、薄膜の結晶性が向上しているといえる。 
 以上より、ミスト CVD 法を用いて大気圧雰囲気下、酢酸亜鉛溶液で ZnO 薄膜を成長させ







図 4.8 X 線回折(XRD)測定結果 
 
 
図 4.9 700 ºC で成長した ZnO 薄膜の X 線回折測定結果 
 
 
図 4.10 800 ºC で成長した ZnO 薄膜の X 線回折測定結果 
左上にはωスキャン結果を描画 
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図 4.11 Zn 濃度 0.0050 mol/L の溶液を用いて 









図 4.13 Zn 濃度 0.0025 mol/L の溶液を用いて 
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 さて、800 ºC で成長した ZnO 薄膜の表面形状を FE-SEM を用いて観測した結果を図 4.14
に示す。ここで、0.0050 mol/L 及び 0.0025 mol/L の原料溶液を用いて 800 ºC で成長した
ZnO 薄膜をそれぞれ、sample 4.A、sample 4.B とする。 
 
 
図 4.14 FCM-CVD 法を利用して 800 ºC で成長した ZnO 薄膜の FE-SEM 像 
原料溶液濃度 (a) 0.0050 mol/L (sample 4.A)、 
(b) 0.0025 mol/L (sample 4.B)における成長薄膜。 
 
 どちらの薄膜も表面に六角状の形態が見られる。しかしながら、sample 4.A よりも sample 
4.B の方が、グレインサイズが大きく六角形状もはっきりとしていることが分かる。さらに、
sample 4.A をよく見てみると、少しばかり丸く見え、面内における回転が示唆される。これ




と想定される。これは、前項における XRD 測定結果(図 4.13)などが示すように、このサン
プル内にほとんど回転ドメインが存在しないということを補足している結果であると言える。 
 ただし、この FE-SEM 像からはどちらの成長もまだ 3 次元成長の特徴を示すものであり、









 この項では、前項で、原料溶液濃度 0.0025 mol/L を用いて 800 ºC の条件下で成長した ZnO
薄膜を対象とし光特性を調べることとした。比較の対象として、400 ºC の条件下で a 面








図 4.15 PL 測定系 
 
図 4.16 (a)にそれぞれのサンプルの室温での、図 4.16 (b)に 10 K における PL 測定結果を示
す。ここでは励起光源の出力は 127.3 W/cm2 に固定した。照射面は円形でφ = 100 μm である。 
 
 
図 4.16 FCM-CVD 法を用いて成長した ZnO 薄膜の PL 測定結果 
茶線は 400 ºC で、赤線は 800 ºC で成長した ZnO 薄膜の測定結果。 
励起光源の出力：127.3 W/cm2 
(a)常温における測定結果 (b)10 K における測定結果 
 
図 4.16 (a)より、400 ºC 及び 800 ºC のどちらの条件で成長したとしても、ZnO の深い準位
からの発光がほとんど観測できないことが分かる。このことよりファインチャンル方式のミ
スト法を用いた成長膜は、酸素空孔の非常に少ない膜が出来ていることが分かる。また、高
温成長の方が質の良い膜が成長していることが、①10 K におけるピークトップに対する 3.0 
eV 付近の発光強度比が、400 ºC 成長では約 0.36 %、800 ºC 成長ではその 6 分の 1 の 0.06 %
であること、②室温におけるピークトップの半値幅が、400 ºC 成長 (約 15 meV)に比べ 800 
ºC 成長(13 meV)の方が向上している等から、明らかであると言える。 
 さて、次にこの 800 ºC で成長した際における薄膜の発光由来がどこに起因するものである
かを調べた。800 ºC で成長した ZnO 薄膜の 10 K における PL 測定結果(図 4.16 (b))をよく
見てみると、ピークが 5 つ見られる。これをそれぞれ Peak A-E と名付けることとする。こ
こで、ZnO の LO-phonon のエネルギーは 72 meV4.18-21)であることを考えると、Peak C, D, 









grown at 400 ºC
grown at 800 ºC
FWHM 14.88 meV
FWHM 12.96 meV
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 まず、Peak A, B がそれぞれどの発光由来であるのかを調べるために、測定温度変化にそ
れぞれのピークがどのように依存するのかを図 4.17 に示す。この時、励起光源の出力は 127.3 
W/cm2 であり、測定温度は 10, 12, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 77, 100，125，150，180，210，
240，270，300K の 18 点である。また、励起強度を変化させた際にピークがどのように依
存しているか調べた結果を図 4.18 に示す。この時、測定温度は 10 K で、励起強度は、1.3
～223 W/cm2 までの 20 点である。それぞれ照射面は円形でφ = 100 μm である。 
図 4.17 より、温度の上昇と共に、Peak A は長波長側へ、Peak B は短波長側へシフトし
ており、共に温度に依存した動きが見られる。一方図 4.18 からは、Peak A, B 共に大きな推
移 4.22)は見られなかった。つまり、測定温度に依存し、励起強度には依存しないことがこの
結果より分かる。また、それぞれのピークの推移を測定温度によってプロットした結果を図
4.19 に示す。ここで、比較として ZnO whiskers4.23)での FXA からのピークの測定温度依存
性を示す。 
Peak A の 10 K での発光エネルギーは 3.359 eV であり、これはこれまで報告 4.23-27)されて
いる D0X におけるエネルギーと一緒である。また、D0X 由来の発光エネルギーは式(Apx.4.2)
で表せ、これは 
 





に、ZnO wiskers の自由励起子由来の発光エネルギーよりも 19 meV だけ減衰したエネルギ
ーをもった発光をしている。同様に、Varshini の式 4.28) 
 
ܧሺܶሻ ൌ ܧሺ0ሻ െ
ߙܶଶ
ܶ ൅ ߚ
  (4.2) 
 
を用いてフィッティングを行ったところ、ߙ ൌ 8.0 ൈ 10ିସ, ߚ ൌ 766 െ 785, ܧሺ0ሻ ൌ 3.360ଷିସ,と
なり、これは ZnO whiskers から求めた値とほぼ同程度の値をとった。これらのことより
Peak A がドナー束縛励起子由来の発光であることが分かる。 
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図 4.17 800 ºC で成長した ZnO 薄膜の PL 測定結果(温度依存性) 
 
 
図 4.18 800 ºC で成長した ZnO 薄膜の PL 測定結果(励起強度依存性) 
 
 
図 4.19 それぞれのピークの発光エネルギー準位の推移(温度依存性) 
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  (4.4) 
 
となる。ここで、図 4.20 に温度に対する e,A0 発光のエネルギー推移を示す。このとき、ߙ, 
ߚの値には、Peak A のフィッティングの時得られた値を用いた 
 
 
図 4.20 温度に対する e,A0 発光エネルギー準位の推移 
Peak A のフィッティング時に得られたα, βの値を用い、 
Peak B の 10 K における発光エネルギー準位(E(10))を初期値とした。 
 
これによれば、約 22 K で最大値を持つことが分かる。このことより、Peak B の発光は e,A0
を起源とする発光であると思われる。しかしながら、式(4.3)から得られたエネルギーの推移
は 10～22 K 間で 1 meV もなく、測定値のそれはあまりにも大きすぎる。同じく、式(4.3)
からは 22 K で最大値をもつが、測定値は 50 K あたりで最大値を示している。これはおそら
くピーク分離の精度の問題であると思われる。30 K 程度までは Peak A, B 共にはっきりと分
離できているが、このあたりを境に Peak B は Peak A の中に埋もれていき分離が難しくな
っている。つまりこの Peak B の発光由来が e,A0 であると特定することは出来ないが、図 4.17
などの図から明らかにこの Peak B は一度短波長側にシフトしており、e,A0 からの発光由来
である可能性が考えられる。 




図 4.21 (a) 温度に対する D0X 由来のピーク積算強度比の推移及びフィッティング曲線 
(b) 温度に対する e,A0 の由来のピーク積算強度比の推移及びフィッティング曲線 













--- Peak A fitting
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図 4.21 をよく見ると、125 K(1000/T に換算すると 8.0)付近を境に、他の因子からの発光











  (4.5) 






とが出来る。それぞれのピークの積分強度をフィッティングした結果を表 4.3 に示す。 
 
表 4.3 フィッティング結果 
 
 
また、図 4.21 中の波線がこのフィッティングを表す。ここで Peak B に関しては 125 K より
も高温側ではその信頼性によりフィッティングすることが出来ず低温領域においてのみフィ
ットを行った。このフィッティングによると Peak A は 2 種類の因子による発光であること
が分かる。活性化エネルギーが 3.45 meV と非常に小さいものは、Ref.4.40,41 によれば
I0(phonon assisted edge)からの発光であり、格子振動によって減衰する。もう一つの活性化
エネルギーは 59.85 meV であり、ZnO の励起子束縛エネルギーとほぼ等しい値である。つ
まり、図 4.21 において Peak A が 125 K 付近を境に大きく傾きを変えているのは、その活性
因子をドナーから自由励起子へ、シフトしているからであると考えられる。これは、図 4.19
に見られた発光のエネルギー準位が 125 K 付近を境にフィッティング値から高エネルギー側
へずれることを裏付ける結果であり、ドナーに束縛されていた励起子が、温度が上がるにつ
れてその束縛エネルギーを超え、自由励起子に移行したといえる。まとめると、Peak A は
125 K を境に低温側では D0X 由来の発光、高温側では FXA 由来の発光であることが分かる。 
一方で、図 4.21 からは発光のピークが主に Peak A にあることから考えると、この薄膜の








































 最後に電気特性などを Van der Pauw などを用いて調べたところ、表 4.4 に示す値となっ
た。 
 




移動度が低く、キャリア密度も高い。今回成長した膜が、真に単結晶 ZnO であれば、100 
cm2/Vs 程度の移動度かつ低キャリア密度という結果がえられたであろう 4.45-48)。つまり、不
純物や格子欠陥などがあるために、このような結果に落ち着いたと言える。おそらくこの原






























 本章では単結晶 ZnO 薄膜の成長を目指し、まずはミスト CVD 法を用いた場合における
ZnO 薄膜の結晶配向性に関して調べたところ、高温にするほどかつ、成長速度をゆっくりす
るほどミスト CVD法で成長した ZnO薄膜の配向性が c軸方向に選択成長することを頼りに、
高温対応のミスト CVD 装置を開発し、その装置を用いて成長した薄膜の特性を調べた。そ
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第5章   
 ミスト CVD における成長メカニズム 
 
 




















まず、前章で作製した a 面サファイア基板上の ZnO 薄膜は、図 4.10 (a)の ω スキャン等の




5.1-3)を観測するため、成長時間を変化させて膜厚を変化させた ZnO 薄膜を用意し、その ω ス
キャンから、シャープなピークとブロードなピークそれぞれが何に由来するものであるかを
調べた。表 5.1 に成長条件を、図 5.1 にその結果を示す。 
 この結果から、シャープなピークは成長時間が増すにつれブロードなピークに埋もれてい
くことが分かる。つまり、このシャープなピークは ZnO/sapphire 界面に存在する ZnO の結
晶核であると推測できる。この結果は、ZnO を a 面 sapphire 基板上に成長するときは、ZnO
結晶核が成長し、その後その結晶核を主として成長しているような具合であると考察できる。 
 ところで、この実験で成長した薄膜の吸収係数を調べてみた。ZnO は直接遷移半導体であ





表 5.1 ZnO 薄膜成長条件 
 
 
            
図 5.1 表 5.1 の条件の下で成長した
ZnO 薄膜のωスキャン測定結果 
図 5.2 ZnO 薄膜の吸収係数 
 
 







Carrier gas flow rate












From 10 to 60 min *3
0.5 L/min
5.5 L/min
*1 ZnAc2 from Wako Pure Chemical Industries, Ltd.
*2 Ultra-purity deionized water (ρ = 18.2 MΩcm)
*3 at the intervals of 10 min















































図 5.2 を見ると、どの膜厚でも励起子による吸収端を観測することが出来た。また、図 5.3
には ZnO 薄膜の膜厚とその励起子準位の推移を示した。ここでは膜厚測定に光干渉膜厚測定
器：Spectra Thick 2000 を利用している。この図より、ZnO 薄膜中に存在する励起子の準位
が 100 nm 付近の膜厚を屈曲点として推移していることがわかる。基板と薄膜の界面付近で
は基板に依存した結晶核が成長していることを考えると、100 nm 程度の薄膜ではその影響
を大きく受けているのではないのかと考えられる。本実験では a 面サファイア基板上に ZnO
薄膜を成長しているため、その界面付近では ZnO 薄膜に大きな圧縮歪みが加わり、そのため
励起子結合エネルギーが上昇している可能性が示唆される。 
















成長条件を表 5.2 の case 2 に記載する。ここで、比較のため前章で用いた条件を case 1
として表記する。成長基板は共に a 面 sapphire 基板である。それぞれの結晶性の評価には




表 5.2 高品質 ZnO 薄膜成長条件 
 
*1 Zinc acetic acid dehydrate (ZnAc2) from Aldrich
*2 ZnAc2 from Wako Pure Chemical Industries, Ltd.
*3 Ultra-purity deionized water (ρ = 18.2 MΩcm)
*4 Methylacetate (MeAc) from Wako Pure Chemical Industries, Ltd.
: the purity is over 98.0 %






Carrier gas flow rate
Dilution gas flow rate








ZnAc2 98.0 % *1
H2O *3
0.0050 mol/L




ZnAc2 99.9 % *2
MeAc *4
0.0100 mol/L







 まず case 1 では、水を溶媒として ZnO 薄膜を成長した。800 ºC で成長した薄膜の out of 
plane 及び in-plane の両 X 線回折測定結果を図 5.4 に示す。 
 
 
   
 図 5.4 H2O を溶媒として 800 ºC で成長した ZnO 薄膜の XRD 測定結果 
(a)2θ/ωスキャン結果及び ZnO(0002)面のωスキャン結果 
(b)ZnO [0002]周りのφスキャン結果 (c)ZnO [0002]周りの 2θχ/φスキャン結果 
 
 図 5.4 (a)からは ZnO(0002)面のみのピークしか見られず、また ω スキャンによる半値幅
(FWHM)も 224 arcsec と比較的優れた結果を得ている。しかしながら、in-plane 回折測定に





この ZnO 薄膜は、c 軸配向を示しているが面内における回転ドメインの存在のために、厳密
には単結晶ではないと言える。 
この結果をふまえ、前章では原料溶液濃度をさらに薄めることにより成長速度を遅くする






試みた。その一例が case 2 である。ここでは酢酸メチル（MeAc）を利用している。この時
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図 5.5 MeAc を溶媒として 700 ºC で成長した ZnO 薄膜の XRD 測定結果 
(a)2θ/ωスキャン結果及び ZnO(0002)面のωスキャン結果 
(b)ZnO [0002]周りのφスキャン結果 (c)ZnO [0002]周りの 2θχ/φスキャン結果 
 
MeAc を用いて成長した ZnO 薄膜の結果は ZnO(0002)面のみのピークしか見られず、
in-plane 回折測定からも ZnO(101¯1)面のみからのピークしか見られず、完全に 6 回対称の結
晶性を示す ZnO 薄膜であることが分かる。つまり、ミスト CVD 法で結晶配向が一様にそろ
った ZnO 薄膜を得ることに成功していることが分かる。 
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図 5.6 溶媒に MeAc を用いて成長した ZnO 薄膜の透過率測定結果(リファレンス：基板) 
800 ºC で成長した膜は溶媒の熱分解反応が進行しているため、 
700 ºC で成長した膜の方が光学的に均質な膜が得られている様子が分かる。 
また、200 ºC という低温でも吸収端の位置より ZnO 薄膜が成長している様子が分かる。 
 
 
 さらに最も結晶配向性の優れた、700 ºC で成長した膜の電気特性はこれまで得られた結果
の中で最も良く、表 5.3 に示す値となった。 
 
























































的な反応経路を図 5.7 に示す。 
 
 








説明を加える。図 5.8 に反応分子のボルツマン分布(式(5.1))を載せる。 
 
 
図 5.8 ボルツマン分布 反応活性化エネルギーと存在確率の関係 
 











































 また、図 5.9 に活性化エネルギーの変化に伴った温度と反応率の関係を示す。 
 
 
図 5.9 アレニウスプロット 活性化エネルギーの変化に伴った温度と反応率の関係 
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ガス(約 10-1 mol/min)と噴霧溶媒(約 10-1 mol/min)の量はほぼ同程度であり、反応雰囲気に溶
媒は大きく影響を与えていることが分かる。一般に他の気相反応系では反応場の雰囲気を調





















 ミスト CVD 法において溶媒による雰囲気の調整による反応活性化エネルギーの変化を
調べるため、アレニウスプロットをとった。ここで、溶媒を選定するに当たって ZnAc2 が溶
ける溶媒でなければならない。また、2.4 MHz の超音波によって原料溶液が噴霧しなければ
意味がない。様々な実験をふまえたところ表 5.6 の 3 列目に示した溶媒が適応しているが、
今回は時間の都合上、水、メタノール、アセトンをそれぞれ溶媒として用い、石英基板上に
表 5.7 の条件のもと、ZnO 薄膜を成長した。 
 
表 5.6 溶媒の選定 
 
 
図 5.15 にそれぞれの溶媒におけるアレニウスプロットを、表 5.8 にそのときの活性化エネ
ルギーの値を示す。ここでは、高温において、原料供給律速や溶媒の燃焼などにより膜厚の
急激な変化が起こることを考慮に入れた。この実験結果よりファインチャンル方式のミスト
























































































Carrier gas flow rate







ZnAc2 99.9 % *1
0.0200 mol/L




*1 from Wako Pure Chemical Industries, Ltd.


























































比誘電率 [-] Ea [kJ/mol]
































ところで、一般に ZnAc2 から ZnO への反応は式 Basic Zinc Acetate (BZA)なる Zn の 4 量
体を経るという反応過程で進行すると言われている 5,10-13)。BZA は別名 Zinc oxyacetate と
も言われ、Beryllium oxyacetate と同類の化合物である 5,14-17)。 
 
 
図 5.17 ZnAc2 から ZnO への反応経路 
 
この反応系は一般に 400 ºC 以下の真空中で起こり、水分などがあると BZA とならずに
ZnAc2 から直接 ZnO に変化する(図 5.17 中式(3))と言われている 5,18,19)。本実験では、大気圧
雰囲気下かつ水蒸気雰囲気下での成長であるため、BZA の生成はほぼ期待できず、ZnAc2 か
ら直接 ZnO へ変化しているものと考えることが出来る。一方で、ファインチャネル方式のミ





















Zn4(CH3COO)6 (abs) (CH3CO)2O(g) (1)
4Zn(CH3COO)2(g) H2O(g) Zn4(CH3COO)6(abs) 2CH3COOH(g)++ (2)
Zn (CH3COO)2(g) 2H2O(g)+ 2CH3COOH (g)ZnO (s) + (3)
3CH3COCH3(g) 3CO2(g)Zn4(CH3COO)6(s) 4ZnO(s) + + (4)
Zn4(CH3COO)6(s) 3H2O(g)+ 4ZnO(s) 6CH3COOH(g)+ (5)












本章では、前章におけるファインチャネル方式のミスト CVD 法を用いた、高温での ZnO
薄膜の成長実験を通して得られた知見をもとに、更に高品質で配向性の整った ZnO 薄膜を成
長するためにはどのようにすれば良いのかについて研究した。その結果バッファー層を導入
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第6章     




















6.2節 Al ドープ ZnO 薄膜の評価 
 
ミスト CVD 法を用いた ZnO 薄膜へのドーピングは、これまで本研究室で ZnO 薄膜の低
抵抗化に関する実験を行ってきており、ある条件下で成長すると最も抵抗値を下げられるこ
とが判明している。ドーピングに関しても、Al や Ga などの含有量によって抵抗値を最も下
げられるための最適値が存在していることがわかっている 3.4)。これらの実験結果をふまえ、
温度を 500 ºC 一定、Al をドーピング材料とし、原料中 Al 濃度を 0～9 %の間で変化させ、
その透過率、結晶性、表面形態、電気特性の変化を調べた。表 6.1 に実験条件を示す。また
本章では、これ以降 Al をドーパントとして成長した ZnO 薄膜を AZO 薄膜と呼ぶこととす
る。また、化学的に成長を行ったとき必ずしも薄膜中に存在する原子の組成比はその原料の
組成比に単純比例するとは限らないので、原料における組成比をもってその濃度を表現する
こととする。つまり、今回議論する AZO 薄膜では、ドーパントである Al の原料中濃度を
Al 濃度と定義する。 
図 6.3 にこの実験条件で成長した AZO 薄膜の透過率測定結果をのせる。透過率測定には島
津製作所社製 UV-1700 を用いた。比較のために基板であるソーダガラスの透過率曲線は点

































































Carrier gas (flow rate)














ZnAc2 98.0 % *1
Methanol 90 ml *2








0, 1, 3, 5, 7, 9 %
*1 Zinc acetic acid dehydrate (ZnAc2) from Aldrich
*2 Wako Pure Chemical Industries, Ltd.;
the purity is over 99 %
*3 Ion-exchange purified water from TRUSCO
*4 15×15 mm2: mitorika Glass Co. Ltd.




























1.5 eV (827 nm) [%] 
2.0 eV (620 nm) [%]





265 395 383 464 307 254
92.5 79.6 82.8 89.8 87.7 92.6 
82.0 69.3 74.3 83.4 92.5 84.9 
83.8 51.9 61.0 76.4 84.8 94.2 












さて、Al 濃度を変化させて成長した AZO 薄膜の透過率曲線をみると、Al を少しドーピン
グした AZO 薄膜の透過率は Al 濃度の増加に従い悪くなる傾向が見られるが、Al 濃度が 5 %
を超えたあたりからその透過率は徐々に回復し、7, 9 %では、ZnO 薄膜よりも良い透過性を
示した。本サンプルの膜厚は比較的一定であるので、このように透過率の値がトーピング材
料である Al の濃度によって変化しているのは、表面モフォロジーの影響と電子密度の量に








 この AZO 薄膜は 300 nm(4.2 eV)位に吸収端のあるソーダガラスを用いているため、それ
程明確な結果ではないが、Al をドープすることによって薄膜のバンド端が単調もしくは 1～
3 %あたりで最小値を経由して高エネルギー側へシフトしている様子が観られる。 



























(b) キャリア濃度          (c) 移動度 
図 6.5 AZO 薄膜の Al ドーピング量と電気特性 
 
 本実験で成長した AZO 薄膜は、原料中の Al 濃度の増加に伴いキャリア濃度の上昇傾向が
見られ、Al がドナーとして ZnO 薄膜中にドーピングされていることが分かる。一方、移動
度はドーピングしていない膜よりも少し Al を加えた方が良くなっていることが分かる。ま
た比抵抗のグラフから、表 6.1 の実験条件では Al 原料濃度が 9 %前後で最も抵抗値が良くな
る傾向が見られ、その値は 6×10-4 Ωcm とこれまで報告されている AZO 薄膜(Apx.3)と比べ
ても劣らない比抵抗値の透明導電膜を得ることに成功した。 




える効果である。図 6.6 に Burnstein-Moss 効果の様子を模式的に表した 6.4)。 
 
 
図 6.6 Burnstein-Moss 効果の模式図 
電子密度が増えるとドナー準位を占めていた電子が溢れ出し、伝導帯へ取り込まれる。 
(a)



















































ଷൗ   (6.1) 
 
で表される。݉௘௛は AZO におけるホールと電子間の有効質量であり、݊௘は電子密度である。
この式を用いて本実験で成長した AZO 薄膜のバンドギャップシフトを計算した 6.5-15)。その
結果を図 6.7 に“×”にてプロットした。この時、݉௘௛ ൌ 0.5݉଴とし、またドーピングを行って
いないとき、つまり Al 濃度が 0 %の時の ZnO 薄膜の吸収端を 3.31 eV として計算を行った。 
 
 
図 6.7 AZO 薄膜中の電子濃度と Burnstein-Moss 効果 
 
ところが、このプロットと図 6.4 を比較してみると、吸収端から推測できるバンドギャップ
の推移よりもかなり大きめの値になることがわかる。これはキャリア間に Band Gap 





















FE-SEM を用いてそれぞれの AZO 薄膜の表面像を観測した。その結果を図 6.8 に示す。こ
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× BM effect




















の図から、Al の混入量に従い表面の形態が変化していることが分かる。Al のドープ量が 5 %
まででは、AZO 薄膜表面に粒が見られ、濃度に比例してその数が増えることが分かる。Al
のドープ量が 7 %を超えるとその粒はとたんに消滅し、Al 非ドープの ZnO 薄膜よりも目の
細かい結晶粒が成長している様子が分かる。このように原料中の Al 濃度を変えていくこと
によって表面の状態が変化していることから結晶配向性も変化していることが考えられる。










  図 6.9 AZO 薄膜の Al ドーピング量と X 線回折測定結果 
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に AFM 像を、図 6.11 にその Al 濃度の変化に対する RMS 値を示す。 
 
 
図 6.10 AZO 薄膜の Al ドーピング量と表面画像(AFM) 
 
 
図 6.11 AZO 膜の Al ドーピング量と表面荒さの関係 
 
Al 非ドープの ZnO 薄膜に比べ、Al のドーピング量が 1～5 %の AZO 薄膜は表面荒さが悪く




 また、これらの結果より AZO 薄膜に対する Al のドーピング量が 1～5%の領域で透過率が
悪くなっている原因は、その表面荒さが悪くなっているためであると考えられる。 
 最後に AZO 薄膜中に Al がどの程度ドーピングされているかに関して評価した。評価には
Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS)を利用し、図 6.12にその測定結果を示した。
また、表 6.4 に不純物濃度を載せる。RBS は測定時間が限られているため今回は原料中 Al
濃度 1, 5, 9 %の 3 サンプルのみの測定結果を示した。 
 
49.11 nm 95.56 nm 153.0 nm 134.51 nm 130.0 nm 86.56 nm
RMS: 24.1 nm 44.6 nm 41.1 nm 29.8 nm 13.7 nm 8.0 nm
Al conc. 0 % 1 % 3 % 5 % 7 % 9 %
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図 6.12 AZO 薄膜(Al 濃度 9 %)の RBS 測定結果 
 








に表面荒さも Al の量が増えると減少している傾向が見られる。 
 一方で一般に PLD 等の非平衡系の反応によって成長した AZO 薄膜では、Al 含有量が数 %
前後で最も導電性のよい膜になるとされている(Apx.3.1) 6.17,18)。これをふまえると、本実験










の少ないミスト CVD 法を用いて成長した ZnO 透明導電膜の実用化に向け、これまでに行っ
てきた研究の結果をまとめ、考察を行った。その結果、Al ドーピングを行うことで比抵抗値
6×10-4 Ωcm というこれまでに報告されている結果と同等の、非常に良い結果を得ることに
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 ミスト法を用いる各種応用技術 
 




7.1節 ミスト CVD 法の応用 
 
















その結果、ZnO､MgO､CdO､Ga2O3､Al2O3､NiO､CuO 系 7.3)､TiO 系､SiO 系､CrO 系など様々
な金属酸化物薄膜が成長した。また、それに伴って、ZnO と Mg 及び Cd との混晶である
Zn1-xMgxO7.4,5)と Zn1-xCdxO、Ga2O3 と Al 及び Cr との混晶である Ga2-2xAl2xO3 と Ga2-2x Cr2x 
O3 などの混晶薄膜の成長にも成功 7.6)している。図 7.1 にはガラス基板上に成長した MgO､
Cu2O､CdO 薄膜の X 線回折測定結果を示した。 
 
 
図 7.1 様々な金属酸化物薄膜の X 線回折測定結果 
MgO Cu2O























































MgOの成長法として、アーク溶融法 7.8,9)、火炎溶融法(Verneuil法) 7.10)、フラックス法 7.11,12)、
CVD 法 7.13)など があり、工業規模での大型 MgO 単結晶は、アーク溶融法により製造されて
いる。原料は海水や鹹水、製塩苦汁に石灰乳を反応させて得られる水酸化マグネシウムを高
温で焼成した、高純度マグネシアクリンカが用いられる。 
表 7.2 に MgO 単結晶の諸特性を示す 7.14,15)。 
 
表 7.1 MgO の物性値 
 
 
MgO は NaCl 型の面心立方構造であり、格子定数は 4.212 Å である。{100}に完全劈開性
を示す。室温～1000 ºC の平均熱膨張係数は 14.9×10-6 と比較的大きい。これらの性質は、セ
ラミックではフオルステライトやジルコニア、金属では鉄系材料に近い。熱伝導率も室温で
37 W/mK とセラミックスの中で比較的大きい。MgO 単結晶の光透過率は、300 nm – 8 μm








ネル方式のミスト CVD 法を用いて成長を行った。図 7.2 に X-ray Photoelectron 

















図 7.2 MgO 薄膜の XPS 測定結果 
 
 
図 7.3 MgO 薄膜の X 線回折測定結果 
 
XPS の結果より、表面上の C の析出をのぞけば、Mg と O のみで構成された膜が基板上に
成長していることが分かる。また、XRD 測定結果より、大気中における水分の浸食を受けて
Mg(OH)2 などに変化をしているものの、MgO(200)面からの回折ピークも確認され、ファイ
ンチャネル方式を利用したミスト CVD 法を用いて、MgO 薄膜のガラス基板上への成長に成




7.1.3 Zn1-xMgxO 薄膜 
 
 1 章や 4 章でも説明を行ったように ZnO 薄膜は、Mg や Cd との混晶や、電気陰性度の差
が大きい O と Se もしくは S との置換によって生じる負のボーイングを利用することによっ
て、バンドギャップを 1～8 eV の範囲でコントロールできる 4.7)。特に、ZnO 薄膜に対して
Mg や Cd との混晶は、GaN 薄膜に対する In や Al の混晶よりも格子長変化が小さいため、
歪みなどの影響が少なく 7.21) (図 7.4)、Mg の混晶によっても電気特性が ZnO 薄膜とそれほ
ど変わらないという報告 7.22) (図 7.5)もある。 
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図 7.4 ZnO 系薄膜と GaN 系薄膜の     図 7.5 ZnO 系薄膜の電気特性 
バンドギャップと格子長の関係 
 
これらのことを考慮すると、ZnO 薄膜の混晶膜や O サイトの置換についての研究は非常に
重要な課題である。前項で MgO 薄膜の成長に成功したことをふまえ、本項では、酢酸亜鉛
及び酢酸マグネシウムを超純水に溶かした混合溶液を原料溶液とし、ファインチャネル方式
を利用したミスト CVD 法で、ZnO 薄膜に Mg を混晶させた ZnMgO 薄膜の成長を試みた。
これらの混晶膜は多結晶となった。また、原料の混合割合によって Zn と Mg の混合比が変
化し、そのバンドギャップが推移していくことが観測された 7.4)。同様に濃度を一定とし、成
長温度を 400－550 ºC と変化させ、成長を行った時もそのバンドギャップが変動した。この
ときの成長条件を表 7.2 に、XRD 測定結果を図 7.6、バンドギャップの推移と格子長の推移
の関係を図 7.7 に示した。 
 














ZnAc2 98.0 % *1







400 – 550 ºC
20 min
2.4 MHz
*1 Zinc acetic acid dehydrate (ZnAc2) from Aldrich 
*2 Magnesium acetate tetrahydrate (MgAc2) from Aldrich 
















図 7.6 ZnO 及び ZnMgO 薄膜の成長温度に対する X 線回折測定結果 
 
 
図 7.7 Mg の混合率に伴う ZnO 及び ZnMgO 薄膜のバンドギャップと格子長の推移 
 
CVD では PVD の一般的な方法とは異なり、成長膜中の組成比はその原料濃度に単純には
比例しない。これはそれぞれの原料によってその反応率が異なるからである。そこで、本実
験が示すように Zn と Mg の原料濃度比が一緒であれ、温度によって成長膜中の Zn と Mg の
混合比が異なるため、バンドギャップや格子長が伸びている様子が観測される。 
このように、Mg 原料を単純に溶液中に混合することによって、Zn と Mg との混晶酸化物













































































7.1.4 Ga2O3 薄膜 
 
 Ga2O3 は 4.7－5.2 eV7.23-25)という比較的大きなバンドギャップをもち、250 nm までの可
視光及び紫外光をほとんど吸収しない透明半導体である。そのためこれから多くのアプリケ
ーションが期待されており、特に深紫外領域でのディテクターや、3.3 eV にバンドがギャッ
プを有する ZnO との混晶 ZnGa2O4 を用いた低電圧発光体の開発などが激しくなってきてい
る 7.26-28)。Ga2O3 は α, β, γ, δ, ε の 5 つの結晶構造が存在し 7.29)、一般に安定的な結晶構造は
β 型である。単射晶系 12 番目の空間群 (C2/m) に属し、β-gallia 構造をしている。その格子
定数は ܽ ൌ 12.241 Å, ܾ ൌ 3.0371 Å, ܿ ൌ 5.7981 Å, ߚ ൌ 103.83 °である 7.30)。β 型 Ga2O3 の単結
晶基板はフローティング・ゾーン (Floating Zone : FZ) 法を用いて作製されており、試験的
な供給も行われている。そのため、今後 Ga2O3 を用いた製品が多数出てくることが期待でき
る。一方で Ga2O3 の薄膜は、石英、サファイア、Si などの基板上にスプレー法、パルスレー
ザー堆積 (Pulse Laser Deposition : PLD) 法、ゾル・ゲル法、MBE 法を用いて、成長され
ている。しかしこれらは Ga2O3 と結晶形態の違う基板上に成長をおこなっているためどうし
ても回転ドメインなどが出現してしまい、高品質な単結晶薄膜の成長には至っていない 7.31)。 
そこで、これからの Ga2O3 薄膜の重要性を見込み、ミスト CVD 法でこの薄膜の成長を試
みた 。原料にガリウムアセチルアセトナート(Ga(C5H7O2)3:Aldrich 社製 99.95 %)を少量の
塩酸を加え超純水中に 0.050 mol/L 溶かしたものを用いた。基板は石英基板、c 面サファイ
ア基板など様々なものを試した 7.32)。 
その結果、それぞれの基板上に非常になめらかな β-Ga2O3 薄膜が成長し、2θ/ω X 線回折結
果からは一方向に配向を示しており、アモルファス基板や格子長の違う基板でも簡単に配向
性の整った薄膜が成長していることがわかる。それぞれの結果を図 7.8, 7.9 に示す。これら
の結果をふまえ、本年度 Ga2O3 薄膜の特性をさらに詳しく解析しようと Hot-wall 型のミス
ト CVD 法でサファイア基板上に成長を試みた 7.6)。実験条件を表 7.3 に示す。また、透過率
曲線とその値から計算した吸収係数を図 7.10 に示す。 
 500 ºC 以上の成長温度では、これまでと同じく β-Ga2O3 薄膜が成長した。ところが成長温
度が 500 ºC を下回ると、図 7.10 示すように、吸収端が 250 nm よりも短波長側にあること
が分かる。そこで、これらの結晶形態が変化しているのではないかと思い、XRD 測定を行っ
た。図 7.11 にその結果を示す。この図と図 7.9 とを比較すると、明らかに違うところにピー
クが出現していることが分かる。これは α 型の Ga2O3 薄膜であり、他の手法ではこれまで報
告されていない薄膜である。しかも XRD の半値幅が狭く、ラウエ干渉縞が見られるほど、
非常に高結晶質の薄膜が成長していることが分かる。 
 ところで、α-Ga2O3 薄膜は三方晶系の corundum 構造 (R3¯c)をもち、その格子定数は
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300 – 750 ºC
30 min
2.4 MHz
*1 Gallium acetylacetonate (GaAcac3) from Aldrich 

















図 7.10 Ga2O3 薄膜の透過率曲線及び級数係数 
 
 
図 7.11 Ga2O3 薄膜を c 面サファイア基板上に成長した時の X 線回折測定結果 
 






































































































ー法 7.37-39)、スパッタリング 7.40)、Inert Gas Condensation (IGC) 7.41)、Wet Chemical 法 7.42,43)、
Microwave Plasma Synthesis7.44)、や CVD 法 7.45)などである。しかしながらナノサイズの
粒子は自身の静電気力により凝集が激しく起こり、反応を経ると粒子同士がくっついた状態
で成長する。そのため凝集の起こらない再現性のある成長手法が 2000 年頃になって様々考
案された。その例として SAD 法 7.46-48), 静電スプレー法 7.49)、電解スプレーCVD (ES-CVD)
法 7.50), FEAG 法 7.51,52)、酸素供給 PLD 法 7.53)、や One-Step Solid-State Reaction7.54)等があ
る。 
ところで、スプレー法では、第 2 章で説明したように、現段階では一般に 10 μm 程度の液





この点からも、原料粒子サイズを 1 μm 程度、つまり大気圧中での粒子落下速度を 1 mm/s
以下とできるミスト法による微粒子の作製は必要不可欠であると言える。そこで、本研究で
利用してきた装置、ファインチャネル構造の反応路を用いて微粒子の成長に関して簡単に実
験を行ってみた。実験条件を表 7.4 に示す。 
 





用グリッドに滴下させ試料とした。測定は TEM、PL を主とし、TEM に JEOL 製：JEM-2100F
を、PL に Ti : Sapp. laser THG (266 nm)を用い、常温と、低温(13.5 K)で測定した。低温で

















ZnAc2 98.0 % *1
H2O *2






*1 Zinc acetic acid dehydrate (ZnAc2) from Aldrich 













図 7.12 ZnO 微粒子の TEM 像 
 
 
図 7.13 ミスト法における ZnO 微粒子の推定粒径及び 
本実験で観測された ZnO 微粒子サイズ(×) 
 
 
図 7.14 ファインチャネル内における原料ミストの変化及び微粒子生成過程の想像図 
10 nm

































加熱 加熱 + 蒸散 蒸発・爆発
1 ～ 100 ms
evaporation & diffusion layer
collision & cohesion



































－ LS system －
10 nm
50 nm










mol/L)の ZnAc2 溶液を用いて成長した ZnO 薄膜と ZnAc2(0.05 mol/L)と MgAc2(0.05 mol/L)
を 1:1 で混合した溶液を用いて成長した ZnMgO 薄膜を用意した。13.5 K におけるフォトル
ミネッセンス(PL)と低温での時間分解測定を行った結果を図 7.16 に示す。このとき励起光源
に Ti : sapp. laser THG (266nm)を用い、励起エネルギーは 62.5 nJ/cm2 であった。 
 
 
図 7.16 ZnO 系材料材料の低温における PL 及び時間分解測定結果 
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で表され、粒径の関数式である。式(7.1)の第 2 項は閉じこめ効果、第 3 項はクーロン相互作
用を表している。この式を用いて微粒子径からバンドギャップを推算した。その結果を図
7.17,18 に示す。このとき、電子とホールの有効質量は ZnO 系材料で一般的に求められてい









































図 7.17 ZnO 系材料の量子サイズ効果による価電子帯と伝導帯の推移 
 
 
図 7.18 ZnO 系材料の量子サイズ効果によるバンドギャップの推移 
斜線部分は 0.050 mol/L の ZnAc2 溶液を用いて作製した微粒子(TEM 測定：約 5nm)の 
発光ピーク強度分散 1σ領域における発光波長と微粒子サイズの分布 
 
ZnO 微粒子の PL 測定結果(図 7.16)で見られたブルーシフトは、これらの結果と一致して
おり、非常に妥当な結果である。また図 7.16 から、ZnO 微粒子からの発光波長は非常にブ
ロードであると思われるが、量子サイズ効果を計算した結果と比較する(図 7.18)と、発光ピ
ーク強度が 1σ 内に収まる波長で発光する微粒子のサイズは 3～5 nm の間であり、ほぼ単分
散な ZnO 微粒子からの発光であるといえる。これは図 7.12 (a)で見られたように、非常に粒
径のそろった ZnO 微粒子が得られたことを裏付ける結果である。 




発光寿命が ZnO 薄膜よりも長くなっていると説明できる。一方で、ZnMgO 薄膜も ZnO 薄
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荷の少ないミスト CVD 法の確立を目指し、ZnO 薄膜を対象とし、行ってきた研究に関して
まとめたものである。その内容は、①ミストの供給方法の研究(第 2 章)、②装置の開発(第 3
章)、③多結晶 ZnO 薄膜の成長(第 3 章)、④単結晶 ZnO 薄膜の成長及び特性評価(第 4 章)、⑤
単結晶 ZnO 薄膜の高品質化(第 5 章)、⑥反応メカニズムの解析(第 5 章)、⑦透明導電膜の成
長(第 6 章)、⑧ミスト法の応用技術の開発・紹介(第 7 章)と多岐にわたっている。本章では本
論文で記した内容についてまとめる。 
 
第 2 章 － ミスト法 － 
第 2 章は、本研究において最も重要な章の一つであり、ミスト法の定義を記載した。 
ミスト法とは、①原料溶液を何らかの手法で「霧状」とし、②キャリアガスによって反応
部に運び、③熱分解により反応させる、というプロセスである。この手法を成膜に用いる際




































第 3 章 － ミスト CVD 法による成膜装置の開発 及び 多結晶 ZnO 薄膜の成長 － 





② 原料供給システムの工夫、③ 噴霧量の増大、④ 反応空間の工夫であり、それぞれ、シミ
ュレートや創意工夫などから様々な手法を考案･検証した。それらを用いて、100 mm 角基板





第 4 章 － 単結晶 ZnO 薄膜の成長 － 
 他の半導体よりも励起子束縛エネルギーが大きい ZnO の特徴を最大限活用するために、
ZnO 薄膜を用いた発光デバイスの作製は今後最も重要視される研究の一つである。この事実














第 5 章 － ミスト CVD における成長メカニズム － 



















第 6 章 － 透明導電膜としての ZnO － 
 第 6 章では、ZnO 透明導電膜を実用化レベルとするために行ったドーピング実験の結果を
示した。ミスト CVD 法を用いて Al をドーピングした ZnO 薄膜を作ると、これまでに報告





第 7 章 － ミスト法としての各種応用技術 － 
第 7 章では、ミスト法の幅広い応用の可能性について述べた。まず、MgO､Ga2O3 などや、












れ環境負荷の少ないミスト CVD 法の確立を目指した研究論文であり、① ミスト発生技術、 










 ① 超音波噴霧の“ふらつき” p.33. 
 ② 固有周波数と噴霧粒径サイズの関係 p.34. 
 ③ ミスト(液滴微粒子)が浮遊する流体の整流機構の開発 p.44. 
 ④ 音波伝搬シミュレートの活用 p.48. 
 ⑤ 噴霧量の増加 p.51. 
 ⑥ 超音波振動子の安定な回路設計 p.53. 




 ⑧ ファインチャネル内における液滴の挙動 p.56. 
 ⑨ 成長条件の変化に伴う ZnO 薄膜の特性変化(条件マッピング) p.58. 
 ⑩ 成長におけるミストサイズの制御 p.61. 
 ⑪ さらなる大面積化とその工夫 p.62. 
 ⑫ 単結晶薄膜の成長 p.67. 
 ⑬ 発光起源の特定 p.76. 
 ⑭ 雰囲気の調整による薄膜成長とその評価 p.101. 
 ⑮ 反応工程の詳細な解析 p.103. 
 ⑯ ZnO 薄膜のドーピングによる低抵抗化や、キャッピングによる安定化 p.107. 
 ⑰ ミスト CVD 法による様々な金属酸化物薄膜の作製 p.119. 
 ⑱ 微粒子の研究及びその活用途の探索･開発 p.126. 
 ⑲ ミスト法による有機薄膜の成長、または、その他の無機薄膜の成長 p.132. 

















1911 年に Rutherford は α 粒子を用いて原子の中心に正の電荷をもつ、きわめて小さく重
いもの、すなわち原子核が存在することを示した。この原子核同士のクーロン散乱はラザフ
ォード散乱と名づけられた。ラザフォード後方散乱法 (Rutherford Backscattering 
Spectrometry: RBS)とはこの原理を利用し、H+や He+イオンなど軽い元素を加速させて物質
に打ち込み、後方に散乱されたイオンのエネルギー分布を分析することで、物質を評価する
方法である。RBS は、① 組成とその深さ方向に対する分布の測定が可能、② 結晶性、格子
の歪み、結晶中あるいは表面、界面の原子の格子位置などの測定が可能、③ 前処理不要、④ 
非破壊的、⑤ 深さ方向の分解能 10 nm という高い深さ分解能を有し標準試料が必要ない、
等といった特徴がある Apx.1)。RBS を利用した研究の歴史は比較的最近であり、1959 年に
Rubin が、0.5～2 MeV の Proton を用い、試料表面下の不純物濃度を測定したのが始まりで
ある Apx.2)。その後、チャンネリング効果や原子の格子位置の測定など、結晶中の構造解析に
も利用されるようになり、材料分析手法の一つとして定着している Apx.3-8)。 




                                        
試料にエネルギーܧ଴で入射され、試料表面にて後方へ散乱された He+のエネルギーは 
 





























図 Apx.1.1 α線の原子による散乱 














































図 Apx.1.3 α線の非弾性散乱 
 
このとき、散乱された α 線のエネルギーは 
 
ܧଵ ൌ ܭ௜௡ܧ଴ െ ∆ܧ  (Apx.1.3) 
∆ܧ ൌ ∆ݐሾܵሿ௘  (Apx.1.4) 











































































































  (Apx.2.4) 
 
と求められている。本研究で扱う系では、周辺流体と液滴はほぼ相対速度ゼロなので、式
(Apx.2.4)の右辺第 2 項のܴ݁ ൌ 0となり、 
 













  (Apx.2.5) 
 

























































































































ここでは特に n 型ドーパントとして考えられる 3 族元素(B, Al, Ga, In, Sc, Y)及び 4 族元素






表 Apx.3.1 に ZnO 薄膜の n 型ドーパントとそれを用いて成長した、ZnO 薄膜の電気特性
に関してまとめた Apx.11, 12)。 
 
表 Apx.3.1 ZnO 薄膜へのドーピング材料と電気特性 
 
 










Apx.3.1 に ZnO 薄膜への n 型ドーパントのイオン化エネルギーと共有結合半径との関係を記
した。 
Zn の共有結合半径は 130 pm であるので、構造的な安定化を第一に考えるのであれば、
B, Al, Ga, Si, Ge などの元素が有望視される。また、導電性の向上を考えるに当たって、移
動度の速さを望むのであれば、B, Si, Ge などの元素が、電子密度の高さを望むのであれば、
Al, Ga などの元素を選定するのが良いものであると考えられる。 
そのほかにもドーピング材料の選定に必要なことは、溶解度の高さや、原料コストの低さ





























































図 Apx.3.1 n 型ドーパントのイオン化エネルギーと共有結合半径 
 




Apx.3.2 Al 及び Ga ドーピングの現状 
 
 透明導電膜材料としてスズ添加 In2O3:Sn (ITO)が用いられているが、透明導電膜の需要と
In の希少性が相俟った In 価格の急騰を契機に、1980 年代からその代替材料の開発が真剣に
検討されてきた。経済性や安全面から考慮すると、多くの透明導電膜の中で SnO2と ZnO が、
実用可能な代替材料としてあげられる Apx.11,13)。現在では Al と Ga を用いて PLD 法や MSP
法で 10-5～10-4 Ωcm 台の抵抗率の ZnO 薄膜の成長(表 Apx.3.2)に成功しており、既に ITO
に変わる材料として十分な程度の抵抗率を達成している Apx.14-19)。 
 






メージを受けると言われている。そのため、Pulsed Laser Deposition (PLD)や真空蒸着
(VAPE)と比べ移動度が劣るとされている Apx.20)。一方で、MSP の特徴を考え、基板上に供
給される酸素の量と活性度の分布の改善を試みたところ、導電性の向上が見られたため、こ
れらが移動度を大きく左右すると言う報告もある Apx.21) (図 Apx.3.2)。 






















































































図 Apx.3.2 AZO 薄膜の電気的特性の基板上分布 
 
 




図 Apx.3.3 に B の含有量と ZnO 薄膜の電気特性の推移を示す Apx.22)。 
 
 
図 Apx.3.3 B 含有量と ZnO 薄膜の電気特性 
 
 この図で示すように、電子密度は B の含有量に対し単調増加し、移動度は含有量に対して
単調に減少していることが分かる。その一方で抵抗値は B が適度にドープされているとき最
小値を示していることが分かる。また別の論文では、MOCVD を用いて供給原料中の B 含有
量の変化や成長温度を変化させることでその結晶配向性が異なり、そのため導電性が向上す
ることを報告している Apx.26,27)。一方で ZnO 薄膜は(112¯0)面配向した薄膜の方が一般に導電
性に優れているとされ、BZO 膜も同様の結果が見られる。これらの論文では、硼素を用いた
とき BZO が 200 ºC 前後の比較的低温で(112¯0)面配向しやすく、またこのとき最も導電性が








    

















ܧி௑ಲሺܶሻ ൌ ܧ௚ሺܶሻ െ ܩ௘௫  (Apx.4.1) 
ܧ஽బ௑ሺܶሻ ൌ ܧ௚ሺܶሻ െ ܧ஽  (Apx.4.2) 
ܧ஺బ௑ሺܶሻ ൌ ܧ௚ሺܶሻ െ ܧ஺  (Apx.4.3) 
ܧ஽஺௉ሺܶሻ ൌ ܧ௚ሺܶሻ െ ሺܧ஽ ൅ ܧ஺ሻ ൅
݁ଶ
4ߨߝݎ
  (Apx.4.4) 
ܧ௘,஺బሺܶሻ ൌ ܧ௚ െ ܧ஺ ൅
݇ܶ
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ܴܴ݀݀ߠ  (3.3)’ 
 
 
1  C*************************************************************************C   
2  C                                  説明  
3  C  因子  
4  C    i : X 方向成分  
5  C    k : Z 方向成分  
6  C    m : 時間成分  
7  C      md : 微分時間区分  
8  C      mi : 積分時間区分  
9  C      np : シンプソン積分区分  
10  C    r : 円半径  
11  C      r0 : 振動子半径  
12  C  
13  C  構成  
14  C    sonic_main  
15  C       PARAMETERs  
16  C       CAL_FAI  
17  C          SIMPSON  
18  C             Ddfai  
19  C          DIFFERENT  
20  C             DIFFERENTIATION  
21  C             PDOUBLE  
22  C  
23  C  
24  C*************************************************************************C   
25    
26        PROGRAM sonic_main  
27        IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z)  
28        IMPLICIT INTEGER (I-N)  
29        PARAMETER (DIMi=1001,DIMk=4001,DIM=5,DIV=3)  
30        DIMENSION FAI(DIMi,DIMk),P_2(DIMi,DIMk)  
31        DIMENSION Pe(DIMi,DIMk), Pe_dash(DIMi,DIMk)  
32        DIMENSION Dfai(DIV,DIV),halpha(DIV),hbeta(DIV),DAT(DIV,DIV)  
33        COMPLEX*16 COMP, faidS, Dfai, faid, P_2  
34        COMMON /para/ PI, f, omega, rou, c, dk, dh, ramuda, element  
35        COMMON /CMR/ r0, np, mi  
36        COMMON /CMXYZ /X, Y, Z  
37  C      COMMON /CMT/Treal, Trela  
38        COMMON /CMCOMP/ COMP, faidS, Dfai, faid  
39        COMMON /CMDIV/ halpha, hbeta  
40        COMMON /CMC/ FAI, P_2, Pe, Pe_dash  
41        COMMON /CMDELTA/ dx, dy, dz  
42    
43        OPEN(UNIT=9, FILE='DATA/sonic_det.DAT')  
44        OPEN(UNIT=11, FILE='DATA/sonic_symmetry_det.DAT')  
45    
46        np = 100  
47    
48  C  'パラメータの読み込み'  
49    
50           CALL PARAMETERs  




52  C  'Φ を求める  
53          
54           CALL CAL_FAI  
55          
56        CLOSE(UNIT=9)              
57        CLOSE(UNIT=11)              
58        end  
59          
60  C -------------------------------------------------------------------------   
61  C -------------------------------------------------------------------------        
62        SUBROUTINE PARAMETERs  
63        IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z)  
64        IMPLICIT INTEGER (I-N)  
65        PARAMETER (DIMi=1001,DIMk=4001,DIM=5,DIV=3)  
66        DIMENSION FAI(DIMi,DIMk),P_2(DIMi,DIMk)  
67        DIMENSION Pe(DIMi,DIMk), Pe_dash(DIMi,DIMk)  
68        DIMENSION Dfai(DIV,DIV),halpha(DIV),hbeta(DIV),DAT(DIV,DIV)  
69        COMPLEX*16 COMP, faidS, Dfai, faid, P_2  
70        COMMON /para/ PI, f, omega, rou, c, dk, dh, ramuda, element  
71        COMMON /CMR/ r0, np, mi  
72        COMMON /CMXYZ /X, Y, Z  
73  C      COMMON /CMT/Treal, Trela  
74        COMMON /CMCOMP/ COMP, faidS, Dfai, faid  
75        COMMON /CMDIV/ halpha, hbeta  
76        COMMON /CMC/ FAI, P_2, Pe, Pe_dash  
77        COMMON /CMDELTA/ dx, dy, dz  
78          
79  C  '円周率'  
80        PI = 3.1415926535897932 
81  C  '装置半径'  
82        r0 = 0.009750  
83  C  '振動数'  
84        f = 2400000.0  
85        omega = 2*PI*f  
86  C  '水の物性'  
87        rou = 1000.0  
88        xK = 2.1E9  
89        c = SQRT(xK/rou)  
90        ramuda = c / f  
91        dk = omega / c  
92  C  'Y 座標'  
93        y = 0.0  
94  C  '時間区分(本プログラム中では経時的な音の周期による  
95  C    粗密の関係を求めるため時間的概念は存在しない。)'  
96        mi = 1  
97        dh = 1/f/DBLE(mi)  
98  C  '距離区分'  
99        dx = 0.050/DBLE(DIMi)  
100        dy = dx  
101        dz = 0.200/DBLE(DIMk)  
102  C  '音響インピーダンス'  
103        element = rou*c  
104    
105        RETURN  
106        end  
107    
108  C -------------------------------------------------------------------------   
109        SUBROUTINE CAL_FAI  
110        IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z)  
111        IMPLICIT INTEGER (I-N)  
112        PARAMETER (DIMi=1001,DIMk=4001,DIM=5,DIV=3)  
113        DIMENSION FAI(DIMi,DIMk),P_2(DIMi,DIMk)  
114        DIMENSION Pe(DIMi,DIMk), Pe_dash(DIMi,DIMk)  
115        DIMENSION Dfai(DIV,DIV),halpha(DIV),hbeta(DIV),DAT(DIV,DIV)  
116        COMPLEX*16 COMP, faidS, Dfai, faid, P_2  
117        COMMON /para/ PI, f, omega, rou, c, dk, dh, ramuda, element  
118        COMMON /CMR/ r0, np, mi  
119        COMMON /CMXYZ /X, Y, Z  




121        COMMON /CMCOMP/ COMP, faidS, Dfai, faid  
122        COMMON /CMDIV/ halpha, hbeta  
123        COMMON /CMC/ FAI, P_2, Pe, Pe_dash  
124        COMMON /CMDELTA/ dx, dy, dz  
125          
126  C      print *, 1  
127          
128        Do 1001 k = 1, DIMk, 1  
129           z = 0.0 + DBLE(k) * dz  
130             
131           Do 1002 i = 1, DIMi, 1  
132              x = 0.0 + (DBLE(i)-1) * dx  
133    
134               
135  C            P_2(i,k) = 0.0  
136                
137  C            Do 1003 m = 0, mi-1, 1  
138  C               Treal = 2.0 + DBLE(m) * dh  
139                      
140                 CALL SIMPSON(m)  
141                 P_2(i,k) = faid  
142                      
143  C               P_2(i,k) = faid + P_2(i,k)  
144  C      print *, 1.2  
145                   
146  C 1003       continue  
147    
148              Pe(i,k) = ABS(P_2(i,k)**2)  
149              Pe_dash(i,k) = SQRT(Pe(i,k))/element  
150    
151   1002    continue  
152    
153           print 999, k, " z =", real(z)," ", Pe_dash(1,k) 
154   999  FORMAT(i4,A5,F8.5,A2,E15.8)  
155    
156           WRITE(9,'(i4, 1001(E15.8))') k,(Pe_dash(i,k),i=1,DIMi)  
157           WRITE(11,'(4001(E15.8))') (Pe_dash(i,k),i=DIMi,2,-1),  
158       &                                  (Pe_dash(i,k),i=1,DIMi)  
159           OPEN(UNIT=10, FILE='COUNT_det.DAT')  
160           WRITE(10,*) k  
161           CLOSE(UNIT=10)  
162    
163   1001 continue  
164    
165        RETURN  
166        END  
167    
168    
169  C -------------------------------------------------------------------------   
170  C*************************************************************************C   
171  C                                  説明  
172  C  積分（シンプソン法）  
173  C      積分区間  
174  C        X : -r0 → r0  
175  C        Y : -r0 → r0  
176  C      制約  
177  C        円のため r2 内においてのみ積分可  
178  C*************************************************************************C   
179        SUBROUTINE SIMPSON(m)  
180        IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z)  
181        IMPLICIT INTEGER (I-N)  
182        PARAMETER (DIMi=1001,DIMk=4001,DIM=5,DIV=3)  
183        DIMENSION FAI(DIMi,DIMk),P_2(DIMi,DIMk)  
184        DIMENSION Pe(DIMi,DIMk), Pe_dash(DIMi,DIMk)  
185        DIMENSION Dfai(DIV,DIV),halpha(DIV),hbeta(DIV),DAT(DIV,DIV)  
186        COMPLEX*16 COMP, faidS, Dfai, faid, P_2  
187        COMMON /para/ PI, f, omega, rou, c, dk, dh, ramuda, element  
188        COMMON /CMR/ r0, np, mi  




190  C      COMMON /CMT/Treal, Trela  
191        COMMON /CMCOMP/ COMP, faidS, Dfai, faid  
192        COMMON /CMDIV/ halpha, hbeta  
193        COMMON /CMC/ FAI, P_2, Pe, Pe_dash  
194        COMMON /CMDELTA/ dx, dy, dz  
195        DATA DAT /1,4,1,4,16,4,1,4,1/  
196    
197        halpha(1) = 0.0  
198        hbeta(1) = 0.0  
199        faid = (0.0,0.0)  
200        hdasha = 2*PI / DBLE(2*np)  
201        hdashb = r0 / DBLE(2*np)  
202          
203  C      print *, 2        
204        Do 2001 iy = 1, np, 1  
205    
206           hbeta(1) = hbeta(1)  
207           hbeta(2) = hbeta(1) + hdashb  
208           hbeta(3) = hbeta(2) + hdashb  
209  C      print *, 2.1  
210          
211           Do 2002 ix = 1, np, 1  
212             
213              halpha(1) = halpha(1)  
214              halpha(2) = halpha(1) + hdasha  
215              halpha(3) = halpha(2) + hdasha  
216  C      print *, 2.2  
217    
218  C Do 2003 - 2004 is 
219  C       空間上のある一点に対する、振動子のある一点からの音成分  
220    
221              faidS = (0.0,0.0)  
222              Do 2003 ny = 1,3  
223                 Do 2004 nx = 1,3  
224    
225                    CALL Ddfai(nx,ny)  
226    
227                   faidS = faidS + hdasha*hdashb/9*DAT(nx,ny)*Dfai(nx,ny)  
228                         
229   2004          continue  
230   2003       continue  
231     
232                   
233                 faid = rou*omega/(2.0*PI)*DCMPLX(0.0,1.0)*faidS + faid  
234    
235              halpha(1) = halpha(3)  
236    
237   2002    continue  
238    
239        hbeta(1) = hbeta(3)  
240    
241   2001 continue  
242    
243        RETURN  
244        END  
245          
246  C -------------------------------------------------------------------------   
247        SUBROUTINE Ddfai(nx,ny)  
248        IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z)  
249        IMPLICIT INTEGER (I-N)  
250        PARAMETER (DIMi=1001,DIMk=4001,DIM=5,DIV=3)  
251        DIMENSION FAI(DIMi,DIMk),P_2(DIMi,DIMk)  
252        DIMENSION Pe(DIMi,DIMk), Pe_dash(DIMi,DIMk)  
253        DIMENSION Dfai(DIV,DIV),halpha(DIV),hbeta(DIV),DAT(DIV,DIV)  
254        COMPLEX*16 COMP, faidS, Dfai, faid, P_2  
255        COMMON /para/ PI, f, omega, rou, c, dk, dh, ramuda, element  
256        COMMON /CMR/ r0, np, mi  
257        COMMON /CMXYZ /X, Y, Z  




259        COMMON /CMCOMP/ COMP, faidS, Dfai, faid  
260        COMMON /CMDIV/ halpha, hbeta  
261        COMMON /CMC/ FAI, P_2, Pe, Pe_dash  
262        COMMON /CMDELTA/ dx, dy, dz  
263          
264        xa = x - hbeta(nx)*dcos(halpha(ny))  
265        ya = y - hbeta(nx)*dsin(halpha(ny))  
266          
267        r = SQRT(xa**2 + ya**2 + z**2)  
268        
269  C      Trela = Treal - r/c  
270    
271        yogen = dk*(r-z)  
272  C      yogen = (dk*r - omega*Treal)  
273                      
274        COMP = dcmplx(0.0,-yogen)  
275    
276        Dfai(nx,ny) = exp(COMP)*hbeta(nx)/r 
277    
278        RETURN  
279        END  
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